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В настоящей работе методами просвечивающей электронной микроскопии высо-
кого разрешения на приборе JEM-2010 исследовали по отдельности структуру порошков 
германия и кремния после их кратковременной обработки в планетарной мельнице в 
смеси с частицами алмаза (5-15% по массе). Наноструктурные кремний и германий явля-
ются перспективными материалами для термоэлектроники, производства мембран и 
других применений. Наличие дефектов влияет на особенности их зонной структуры. 
Структура и свойства кремния и германия зависят от условий обработки. Было установ-
лено, что кроме исходной фазы кремния Si-I и германия Ge-I образцы содержали фазы вы-
сокого давления Si-IV и Ge-IV, а также двойники. На поверхности алмазных частиц ино-
гда наблюдали фрагменты, межплоскостные расстояния в которых были равны 0,255 нм, 
что связано с периодическими разрывами связей в решетке алмаза. Алмазная структура 
в этих фрагментах оказалась нарушенной, но превращения алмаза в графит не произошло. 
В литературе есть данные о существовании промежуточной фазы между графитом и 
алмазом, кристаллическая решетка которой представляет собой периодическое располо-
жение sp2- и sp3- связей. Эта фаза может быть представлена как слегка деформированная 
гексагональная решетка, состоящая из трех слоев вдоль оси c. Величина межплоскост-
ного расстояния 0,255 нм соответствует промежуточному расстоянию между 
d002=0,335 нм для графита и d111=0,206 нм для алмаза. Возникновение промежуточной 
фазы в поверхностном слое алмаза связано с особенностями обработки алмазных ча-
стиц в планетарной мельнице. Отсутствие части межатомных связей у атомов по-
верхности ведет к образованию специфической кластерной структуры тонкого поверх-
ностного слоя. 

Ключевые слова: планетарная мельница, фазовые переходы, кремний, германий, просвечиваю-
щая электронная микроскопия 
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In this work, the structure of germanium and silicon powders after their short-term pro-
cessing in a planetary mill in a mixture with diamond particles (5-15% by weight) was studied 
separately using high-resolution transmission electron microscopy on the JEM-2010 device. 
Nanostructured silicon and germanium are promising materials for thermoelectronics, membrane 
manufacturing and other applications. The presence of defects affects the features of their zone 
structure. The structure and properties of silicon and germanium depend on the processing condi-
tions. It was found that in addition to the initial silicon phase Si-I and germanium Ge-I, the samples 
contained high-pressure phases Si-IV and Ge-IV, as well as twins. Fragments with interplanar 
distances of 0.255 nm were sometimes observed on the surface of diamond particles, which is as-
sociated with periodic bond breaks in the diamond lattice. The diamond structure in these frag-
ments turned out to be broken, but the transformation of diamond into graphite did not occur. In 
the literature, there is evidence of the existence of an intermediate phase between graphite and 
diamond, the crystal lattice of which is a periodic arrangement of sp2- and sp3-bonds. This phase 
can be represented as a slightly deformed hexagonal lattice consisting of three layers along the c 
axis. The value of the interplanar distance of 0.255 nm corresponds to the intermediate distance 
between d002=0.335 nm for graphite and d111=0.206 nm for diamond. The appearance of an inter-
mediate phase in the surface layer of diamond is associated with the peculiarities of processing 
diamond particles in a planetary mill. The absence of part of the interatomic bonds in the atoms of 
the surface leads to the formation of a specific cluster structure of a thin surface layer. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изучение свойств кремния и германия 
представляет большой интерес благодаря их уни-
кальным физико-химическим свойствам. Сегодня 
это – основные материалы для электроники. Они 
встречаются в фоточувствительных приборах, фо-
тодиодах и фототранзисторах, сенсорных устрой-
ствах, интегральных схемах. Важную роль крем-
ний играет в солнечной энергетике. Большой инте-
рес представляют гексагональные фазы и поли-
типы кремния и германия, поскольку обладают 
способностью обеспечивать более эффективную 
люминесценцию по сравнению с алмазоподоб-
ными кубическими фазами [1-3]. Структура и свой-
ства кремния и германия зависят от условий их де-
формирования. Наличие дефектов в кристалличе-
ской решетке влияет как на механические свойства 
материала, так и на особенности его зонной струк-
туры [4].  

В настоящее время обработка в планетар-
ной мельнице является популярным методом полу-
чения нанопорошка с помощью механического 
воздействия, поскольку этот метод не требует до-
рогостоящего оборудования и может применяться 
для обработки большого объема материала [5]. Вы-
сокая механическая нагрузка, которую испыты-
вают частицы порошка в процессе измельчения, 
приводит к фазовым превращениям [6]. Целью 
настоящей работы было исследование структуры 
кремния и германия после кратковременной (30 мин) 
обработки в планетарной шаровой мельнице в при-
сутствии порошка алмаза методами просвечиваю-
щей электронной микроскопии. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В данной работе порошкообразная смесь 

кремния и алмаза; кремния и германия (1:4 по 

массе) со средним размером зерна 10 нм была по-
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лучена в результате обработки в планетарной мель-

нице Fritsch Planetary Micro Mill PULVERISETTE 7 

Premium Line со стальным барабаном и со сталь-

ными шарами. Длительность обработки составляла 

30 мин, цикл обработки состоял из 1 мин измельче-

ния и 3 мин охлаждения. Максимальная темпера-

тура образца при таком цикле обработки в плане-

тарной мельнице не превышала 420 К, что было по-

казано в [7]. Следы пластической деформации не 

были обнаружены на стальных шарах при работе 

мельницы без образца, поэтому можно считать, что 

контактное давление при ударе шаров не превы-

шало их твердости - 6 ГПа [8]. При циклическом 

нагружении пластическая деформация и фазовые 

превращения возможны даже при сравнительно не-

больших скоростях соударения [6, 9], поскольку 

накапливающиеся дефекты в кристаллической ре-

шетке создают благоприятные условия для образо-

вания новых фаз. Порошки, полученные после из-

мельчения в мельнице, исследовали методами 

электронной микроскопии высокого разрешения с 

использованием электронного микроскопа JEOL 

JEM-2010 TEM. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При нормальных условиях кремний и гер-

маний представляют собой полупроводники со 

cтруктурой алмаза с параметрами решетки 

a = 0,543 нм для Si-I и a = 0,566 нм для Ge-I [10]. 

Под давлением в этих материалах образуется мно-

жество фаз. Наиболее часто встречаются фазы вы-

сокого давления: Si-III (Ge-III) и Si-IV (Ge-IV), что 

наблюдалось в [11] при более длительном измель-

чении в планетарной мельнице. Гексагональная 

фаза кремния Si-IV (лонсдейлит) имеет параметры 

a = 0,386 нм, c = 0,631 нм, в то время как аналогич-

ная фаза Ge-IV имеет параметры a = 0,394 нм и 

c = 0,655 нм. 

ПЭМ исследования показали, что обра-

ботка в планетарной мельнице приводит к измель-

чению, образованию многочисленных дефектов, 

политипов и фаз высокого давления.  

На рис. 1 стрелками показаны двойники по 

плоскости {111} в частицах кремния (a) и германия 

(b). О том, что это двойники, свидетельствуют сим-

метричные ориентировки фрагментов кристалла 

по обе стороны от границ. Видно, что эти фраг-

менты находятся в зеркальном отражении. Обыч-

ная двойниковая граница традиционно обознача-

ется, как Подобные границы часто встреча-

ются в естественных и в искусственных алмазах 

[12] и в других материалах с решеткой алмаза 

[6, 13, 14]. 

 

 
Рис. 1. Двойникование в Si и Ge после размола в планетарной 

мельнице: a) Фрагменты Si-IV в Si-I. Прямоугольниками обо-

значены фрагменты Si-IV; на двойниковой границе происхо-

дит нарушение упаковки ABCABC. Возникает упаковка 

ABA, что характеризует гексагональную структуру Si-IV; b) 

Двойники в германии: стрелками обозначены границы (Ʃ=3) 

Fig. 1. Twinning in Si and Ge after grinding in a planetary mill: a) 

Si-IV fragments in Si-I. Rectangles indicate fragments of Si-IV; 

ABCABC packing violation occurs on the double border. There is 

an ABA packing, which characterizes the hexagonal structure of 

Si-IV; b) Twins in Ge: the arrows indicate the boundaries (Ʃ=3) 

 

Двойникование в кремнии наблюдалось ра-

нее в слоях кремния, выращенных методом моле-

кулярно-лучевой эпитаксии [15], при деформации 

кремния методом склерометрии [16], при наноин-

дентировании [17]. В работе [18] механическое 

двойникование наблюдалось при вдавливании в 

образцы алмазного индентора при повышенных 

температурах в вакууме. Механическое двойнико-

вание наблюдалось у германия в интервале темпе-

ратур 300-600 °С, у кремния – в интервале 500-900 °С. 

Считается, что зарождение двойников не является 

термоактивируемым процессом, а происходит в 

местах с высокой концентрацией напряжений [19]. 

Известно, что переход к двойникованию обуслов-

лен высокой силой Пайерлса, необходимой для пе-

ремещения дислокаций в плоскости атомов в эле-

ментарной ячейке. Вследствие этого в кристаллах 

кремния и германия наблюдается резкий рост 

предела текучести и твердости при снижении 

температуры.  



 

T.A. Gordeeva et al. 

 

ChemChemTech. 2021. V. 64. N 12  63  

 

 

На рис. 1 a,b присутствуют слои гексаго-

нальной структуры – лонсдейлита (Si-IV и Ge-IV), 

имеющие традиционное происхождение, образо-

ванные внутри структуры Si-I и Ge-I, соответ-

ственно. Кристаллическая алмазная решетка мо-

жет быть описана последовательностью ABCABC, 

тогда как последовательность слоев в Si-IV и Ge-

IV – ABAB. 

При исследовании фазовых превращений в 

Si под давлением в широком диапазоне температур 

были обнаружены 11 различных фаз, в том числе 

ряд метастабильных при нормальных условиях 

[20-22].  

Деформация кремния и германия при обра-

ботке в планетарной мельнице во многом напоми-

нает процессы, происходящие при нагружении, ин-

дентировании, царапании или механической обра-

ботке [23]. Однако частицы подвергаются различ-

ной обработке, и поэтому на разных стадиях можно 

увидеть большое количество дефектов и фаз. По 

нашим оценкам, в условиях эксперимента механи-

ческие напряжения, возникающие при обработке в 

планетарной мельнице, не превышали 6 ГПа, а тем-

пература не превышала 420 К. Теоретическое пре-

дельное сдвиговое напряжение кремния и герма-

ния, рассчитанное из первых принципов, достигает 

6,5 ГПа и 4,5 ГПа соответственно [24-25]. 

Напряжения Пайерлса (необходимые для 

перемещения дислокаций в плоскости атомов в 

элементарной ячейке) в Si и Ge выше, чем теорети-

ческая прочность на сдвиг. Нестабильность ре-

шетки наблюдается раньше, чем проявляется дис-

локационная пластичность, это может приводить к 

фазовым переходам, которые можно рассматри-

вать как механизм пластической деформации. Рас-

считанные по дислокационной модели Пайерлса – 

Набарро напряжения Пайерлса равны 7 ГПа для 

кремния и 6 ГПа для германия [26]. Эти значения 

подтверждается экспериментально: при инденти-

ровании вместо развития пластической деформа-

ции решетка становится неустойчивой, и в этих ма-

териалах наблюдаются фазовые переходы [27]. Од-

нако оценка предела текучести по значению твер-

дости составляет для кремния 4 ГПа, для германия 

3 ГПа, что значительно ниже рассчитанных значе-

ний. По модели Френкеля, выбранной в качестве 

критерия оценки предела упрочнения материала, 

предельное сдвиговое напряжение для кремния 

равно 5,8 ГПа, для германия – 4,7 ГПа. 

На рис. 2 показана частица алмаза, содержа-

щая фрагмент кристаллической решетки с межплос-

костным расстоянием 0,255 нм. Алмазная структура 

в этом фрагменте оказалась нарушенной, но пре-

вращения алмаза в графит не произошло. Появи-

лись плоскости с межплоскостным расстоянием 

0,255 нм, которые составляют с плоскостями (002) 

алмаза угол в 8°. Таким образом, рис. 2 показывает 

превращение алмаза не в графит, а в некую другую 

структуру. В [28] было показано существование 

промежуточной фазы между графитом и алмазом, 

кристаллическая решетка которой представляет 

собой периодическое расположение sp2- и sp3-

связей. Она была обнаружена после термобариче-

ской обработки фуллерена С70. Подобная струк-

тура была получена в [29] после облучения кри-

сталла алмаза нейтронным пучком. Такая струк-

тура может образоваться в результате частичного 

разрыва sp3-связей. Другими словами, в процессе 

превращения плоскости (111) алмаза в плоскость 

(001) графита или наоборот образуется промежу-

точная структура. Как было показано, такая струк-

тура представляет собой триклинную решетку с па-

раметрами a = b = 0,51 нм, c = 0,745 нм, α = β = 82°. 

Ее кристаллическая решетка может быть представ-

лена как слегка деформированная гексагональная 

решетка, состоящая из трех слоев вдоль оси с. Было 

предположено, что таких структур может быть не-

сколько. Так, кристаллические решетки некоторых 

карбинов могут иметь подобную конструкцию. Ве-

личина межплоскостного расстояния c в подобных 

решетках может быть кратна величине 0,24-0,25 нм. 

Такая структура является нестабильной. Так, 

наблюдали превращение ее в графит под воздей-

ствием электронного пучка в колонне микроскопа 

[29]. Величина межплоскостного расстояния 0,255 нм 

находится довольно близко к величине 0,24-0,25 нм 

[28] и соответствует промежуточному расстоянию 

между d002 = 0,335 нм для графита и d111 = 0,206 нм 

для алмаза. По-видимому, при прохождении упру-

гой волны через частицу алмаза как в процессе 

нагрева, так и в процессе деформации могут проис-

ходить аналогичные процессы. Количество потен-

циально разрывающихся связей в решетке алмаза 

зависит от величины вводимой энергии и от вели-

чины ее локальных флуктуаций. Поэтому степень 

деструкции может колебаться от возникновения 

дефектов решетки в виде отдельных разорванных 

связей до полного разделения целого кристалла на 

отдельные фрагменты [30]. 

Разрыв sp3-связей между (111) плоскостями 

алмаза не сопровождается симметричным располо-

жением оставшихся sp3-связей по обе стороны 

плоскости, что приводит к искривлению и появле-

нию угла разориентировки.  
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Рис. 2. Частица алмаза, один из краев которой представляет 

собой набор плоскостей с межплоскостным расстоянием 

0,255 нм: a) Овалом выделены плоскости с межплоскостным 

расстояниям 0,255 нм b) Быстрое Фурье преобразование от a). 

Стрелкой показан рефлекс, соответствующий показанным плос-

костям. Угол разориентировки с плоскостями (111) равен 8º 

Fig. 2. A diamond particle, one of the edges of which is a frag-

ment with fringes with an interplanar distance of 0.255 nm: a) Oval 

planes with interplanar distances of 0.255 nm are highlighted b) FFT 

image from a). The arrow shows the reflex corresponding to the 

planes shown. The disorientation angle with the planes (111) is 8º 

 

В нагруженном твердом теле его поверх-

ностный слой рассматривается как особое состоя-

ние вещества. Отсутствие у атомов поверхности 

половины межатомных связей и большого числа 

структурных вакансий обусловливает специфиче-

скую кластерную структуру тонкого поверхност-

ного слоя. Как следствие, поверхностный слой при 

нагружении тела более интенсивно теряет сдвиго-

вую устойчивость по сравнению с объемом кри-

сталла и проявляет специфические механизмы пла-

стического течения [31]. 

ВЫВОДЫ 

Методами электронной микроскопии были 

исследованы порошки кремния и германия, обра-

ботанные в планетарной мельнице в смеси с по-

рошком алмаза. Показано, что в результате дефор-

мации в кремнии и германии образуются двойники 

и фазы высокого давления Si-IV и Ge-IV. На краю 

алмазных частиц обнаружены фрагменты, меж-

плоскостные расстояния в которых равны 0,255 нм, 

что связано с периодическими разрывами связей в 

решетке алмаза.  
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